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(54) Title: ACID SCALE PREVENTIVE TABLET AND THE USE THEREOF IN AUTOMATIC DISHWASHING 

^ (54) Titre : TABLETTE ANTITARTRE ACIDE ET SON UTILISATION EN LAVAGE AUTOMATIQUE DE LA VAISSELLE 
Q\ 

^ (57) Abstract: The invention relates to a scale preventive formulation (A) in the form of a tablet that is used for the upkeep of 
00 dishwashers and/or crockery therein. The inventive formulation comprises an acid scale preventive agent having a melting point that 
If) is at least equal to 80 °C and a solubility of at least 15g/l in municipal water at the supply temperature thereof. Said formulation is 
made up of two components and takes the form of a two- or multi-layered tablet consisting of a scale preventive part comprising the 
^ scale preventive formulation (A) and a washing part. 
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(57) Abrege : Formulation antitartre (A) sous la forme de tablette, pour Tentretien des lave-vaisselle et/ou pour l'entretien de la 
Q vaisselle en lave-vaisselle, comprenant un agent antitartre acide de point de fusion au moins egal a 80°C presentant une solubility 
£^ d'au moins 15g/l dans de l'eau de ville a sa temperature d'alimentation.Formulation bicomposant sous forme de tablette double 
^ couche ou multicouche comprenant une partie antitartre constitute par la formulation antitartre (A) et une partie lessivielle. 
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TABLETTE ANTITARTRE ACIDE ET SON UTILISATION EN LAVAGE 
AUTOMATIQUE DE LA VAISSELLE 



La pr6sente invention a pour objet une formulation antitartre acide sous 
5 forme de tablette et son utilisation en lavage automatique de la vaisselle ; la 
formulation pr6sente I'avantage d'eviter le phenomene de depot de pr6cipites 
calciques (« filming »), ainsi que de presenter un effet curatif de d6tartrage de 
la vaisselle et des elements chauffants et des parois interieures de la machine. 
Un autre objet consiste en une formulation bicomposant antitartre et 

10 dStergente, sous forme de tablette et leur utilisation pour le lavage 
automatique de la vaisselle. 

Le phenomene de « filming calcaire » (voile ou d6pot sur la vaisselle), qui 
nuit particulierement a Taspect de la vaisselle (et a son hygiene), notamment 
pour les articles en verre, est un ph6nomene cumulatif qui devient visible 

15 apr6s plusieurs lavages consecutifs des memes articles de vaisselle (en 
general apr6s 3 a 10 lavages selon la durete de I'eau utilisee). 
Ce ph6nom6ne est dO a la precipitation des sels calciques insolubles, 
notamment du carbonate de calcium a partir du bicarbonate de calcium, sous 
les actions disjointes ou conjointes de I'elevation de temperature au cours du 

20 lavage et des ringages, ainsi que du pH alcalin de la phase de lavage ; les 
compositions sont en effet alcalines pour des necessites de performance de 
lavage et de non corrosion des materiaux. 

La detection visuelle du « filming » par accumulation de lavages 
s'explique par un phenomene classique de nucl6ation/croissance des cristaux 

25 de sels de calcium et/ou de magnesium. 

II a ete propose (US-A-5,783,540 et WO 02/04588) d'utiliser, pour le 
lavage de la vaisselle en machine, des tablettes multicouches, comprenant 
une couche lessivielle basique agissant a I'etape de lavage principal et une 
couche « ringante » comprenant des matieres actives de ringage, dont 

30 notamment des agents acides « antifilming » et antitaches, n'agissant qu'apres 
l^tape de lavage. Afin de s'assurer que la couche « ringante » ne lib§re ses 
matieres actives qu'apres Tetape de lavage, est mis en oeuvre dans cette 
couche un mat6riau protecteur continu pr6sentant un point de fusion.de Pordre 
de 55 a 70°C ou un polymdre a propriete LCST (« Lower Critical Solution 

35 Temperature) adapte. 

La Demanderesse a trouv6 que les problemes de « filming » en lave- 
vaisselle peuvent etre resolus, et ce de manure simple, par mise en ceuvre 
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d'une formulation antitartre acide sous forme de tablette, pr6alablement a 
l'6tape de lavage principal. 

La Demanderesse a trouve une formulation antitartre sous forme de 
tablette, efficace pour resoudre les problemes de « filming » en lave-vaisselle ; 
5 cette formulation antitartre permet en outre I'entretien du lave-vaisselle. 

Un premier objet de I'invention consiste en une formulation antitartre (A) 
pour I'entretien de machine a laver la vaisselle et/ou pour I'entretien de la 
vaisselle en machine a laver la vaisselle, ladite formulation (A) §tant 
caract6ris6e 

10 • en ce quelle se presente sous la forme de tablette susceptible de former 
un bain aqueux de pH de 2,5 £ 6,5, de preference de 3,5 a 6,5, tout 
particulierement de 3,5 a 5,5, dans les conditions d'usage (« working 
conditions ») de la machine a laver la vaisselle, pr6alablement & une 
operation de lavage principal 
15 • et en ce qu'elle comprend un agent antitartre acide (aa) de point de fusion 
au moins egal a 80°C presentant une solubility d'au moins 15g/l dans de 
I'eau de ville & sa temperature d'alimentation (de 5 & 25°C). 
On entend par entretien de la vaisselle, entre autres, les operations 
destinees a prevenir et/ou a 6liminer les depots calcaires constitues de sels de 
20 calcium ou de magnesium insolubles (carbonates, silicates, phosphates, 
sulfates...). Cet entretien s'adresse d'ailleurs aussi bien aux pieces de 
vaisselle dans leur ensemble, verrerie, couverts, assiettes et plats en 
porcelaine ou c§ramique, et notammment les instruments de cuisson oCi de 
I'eau "dure" ou calcaire a pu etre chauffee ou portee a Ebullition, qu'a la 
25 machine 3 laver elle meme, ses parois et ses elements de chauffage 
(resistances §lectriques) qui sont le lieu privilegie des depots mineraux 
insolubles. 

Ledit agent antitartre acide (aa) peut etre choisi parmi les acides de pKa 
compris entre 2 et 6. 
30 A titre d'exemple, on peut citer 

- les acides aliphatiques polycarboxyliques contenant de 2 a 10 atomes de 
carbone, notamment les acides aliphatiques dicarboxyliques, comme les 
acides oxalique (C2), malonique (C3), succinique (C4), adipique (C6) f 
pimelique (C7), suberique (C8), az^laTque (C9), sebacique (C10) 

35 - les hydroxyacides ou acides-alcools, comme I'acide citrique, les acides 
tartriques 

- Tacide sulfamique 
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- les orthophosphates et pyrophosphates acides monosodiques ou disodiques, 
et leurs hydrates 

- le sulfate acide de sodium 

- ou leurs melanges, notamment ceux £ base d'acide glutarique. 

5 La formulation antitartre (A) peut etre mise en oeuvre pour eliminer, non 

seulement les sels insolubles de calcium ou de magnesium tels que les 
carbonates presents naturellement dans I'eau, mais aussi les sels insolubles 
pouvant se former accidentellement comme les phosphates de calcium en cas 
de mauvais fonctionnement du lave-vaisselle. 

10 La formulation antitartre (A) comprend de preference au moins 50%, tout 

particulferement au moins 60% en poids d'agent antitartre acide (aa). 
Elle peut comprendre en outre un ou plusieurs additifs autres, solides, choisis 
notamment parmi ceux permettant de faciliter sa dissolution dans I'eau froide, 
de complexer les ions calcium ou de faciliter son compactage ou sa 

15 disintegration. 

Parmi ces additifs autres, on peut mentionner : 

• des agents d6sintegrants et/ou effervescents en quantite de I'ordre de 5 a 
40%, de preference de 5 a 30% du poids de ladite formulation antitartre, 
comme 

20 • les hydrocolloTdes d'origine v6g6tale hydrophiles et gonflant en presence 
d'eau, tels que I'amidon et ses derives, la carboxymethylcellulose reticulee, 

• I'acetate de sodium, I'ur6e, I'acide maleique, I'acide citrique, I'acide 
carbamique, les sucres 

• les bicarbonates de metaux alcalins, de sodium notamment, 

25 • des polymeres ou copolymeres retenteurs d'eau et gonflant au contact de 
I'eau, tels que les polyacrylates de m6taux alcalins r6ticul§s ; 

• des agents solubilisants capables d'ameliorer la vitesse de dissolution de 
ladite formulation antitartre, comme les polyethylene glycols liquides de masse 
moteculaire inferieure a 800g/mol ou les polyethylene glycols solides de 

30 masse moteculaire superieure a 1000g/mol, en quantite de Tordre de 5 a 10 % 
du poids de ladite formulation antitartre ; 

• des agents sequestrants en quantite de Tordre de 0,1% a 10% du poids de 
ladite formulation antitartre, comme les phosphonates et aminophosphonates 
hydrosolubles tels que les 

35 • ethane 1-hydroxy-1, 1-diphosphonates, 

• aminotri(methyl6ne diphosphonate) 

• vinyldiphosphonates 
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• sels des oligom§res ou polymeres de I'acide vinylphosphonique ou 
vinyldiphosphonique 

• les sels de co-oligomeres ou copolym&res statistiques de I'acide 
vinylphosphonique ou vinyldiphosphonique et de I'acide acrylique et/ou de 

5 I'anhydride malelque et/ou de I'acide vinylsulfonique et/ou de 
racrylamidom^thylpropane sulfonique 

• les sels d'acides polycarboxyliques phosphon§s 

• ' les polyacrylates a terminaison(s) phopsphonate(s) 

• les sels de cotelom&res de I'acide vinylphosphonique ou 
1 0 vinyldiphosphoniqueet d'acide acrylique 

comme ceux de la gamme BRIQUEST® ou MIRAPOL A300 ou 400 de 
RHODIA ; 

• des agents anti-mottants , tels que les silices amorphes precipitees ou de 
combustion, comme les Tixosil ou Tixolex de RHODIA, les silico-aluminates 

15 pr6cipit6s, en quantite de I'ordre de 0,1 a 2% du poids de ladite formulation 
antitartre ; 

• des additifs aidant a la mise en forme de ladite formulation, comme des 
agents lubrifiants, des agents de compactage ou des agents de demoulage 
comme notamment les stearates de calcium et/ou magnesium en quantite 

20 ouvant aller jusqu'a 0,5% du poids de ladite formulation antitartre ; 

• des additifs autres comme des parfums, des inhibiteurs de corrosion, des 
agents de brillantage pour les m6taux notamment. 

La preparation des tablettes de formulation antitartre (A) peut etre 
realis6e de maniere conventionnelle par pressage dans un moule de la 
25 quantite d6sir6e de formulation antitartre de I'invention sous forme particulate. 
Les pressions de compactage usuelles se situent aux alentours de 200 a 1000 
Newton/cm 2 . 

Une formulation antitartre particuliere pour I'entretien de machines a laver 
la vaisselle et/ou pour I'entretien de la vaisselle en machine a laver la 
30 vaisselle, comprend : 

• de 50 a 90%, de preference de 60 a 90 % de son poids dudit agent 
antitartre acide (aa) 

• de 5 a 40%, de preference de 5 a 30 % de son poids d'au moins un agent 
effervescent et/ou desintegrant, 

35 • de 0,2 £ 10 %, de preference de 1 a 5% de son poids d'au moins un agent 
sequestrant, phosphonate et /ou aminophosphonate notamment 

• de 0,1 a 2 % de son poids d'au moins un agent antimottant, de la silice 
notamment 
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• de 0 a 0,5% de son poids d'un agent de demoulage, du stearate de 
magnesium notamment. 

Ladite formulation solide antitartre (A) pour I'entretien de machines 3 laver 
la vaisselle et/ou pour I'entretien de la vaisselle en machine & laver la 
5 vaisselle, est favorablement mise en oeuvre dans la machine, par exemple a 
('emplacement r6serv6 au produit de pr6lavage clasique, ou bien dans le 
panier a couverts, prealablement au programme de lavage principal par une 
formule lessivielle, lorsqu'une operation de prelavage a I'eau a ete 
programmte. Elle peut tgalement etre mise en ceuvre juste avant la mise en 

10 route de la pompe de cyclage du lave-vaisselle, lorsqu'aucune operation de 
prelavage n'a ete programmee ; le temps s'ecoulant entre le remplissage du 
lave-vaisselle et Introduction de la lessive formant le bain de lavage principal, 
est suffisant pour constater un effet antitartre et antifilming. 

La quantite de formulation (A) est telle que par dissolution dans I'eau 

15 introduce dans le lave-vaisselle, un pH de 2,5 a 6,5, de preference de 3,5 a 
6,5, tout particulierement de 3,5 a 5,5, soit obtenu en une a deux minutes et 
maintenu pendant au moins 3 & 5 minutes, apres la mise en route de la pompe 
de cyclage du lave-vaisselle. Une quantite de formulation de 4 d 10 grammes 
par litre d'eau convient g6n6ralement 

20 Une variante de realisation de invention consiste en une formulation 

antitartre pour I'entretien de machines & laver la vaisselle et/ou pour I'entretien 
de la vaisselle en machine 3 laver la vaisselle, prtsentant en outre des 
proprittes dttergentes. 

II s'agit d'une formulation bicomposant (AW) sous forme de tablette double 
25 couche ou multicouche comprenant 

• une partie antitartre constitute par la formulation antitartre (A) decrite ci- 
dessus, et 

• une partie lessivielle (W) susceptible de former un bain lessiviel aqueux de 
pH de 8 a 12, de preference de 8 a 11, 

30 ladite formulation antitartre (A) etant susceptible de former un bain aqueux de 
pH de 2,5 a 6,5, de preference de 3,5 a 6,5, tout particulierement de 3,5 a 5,5, 
pr6alablement & la formation dudit bain lessiviel, 

ce lorsque ladite formulation (AW) est mise en oeuvre dans les conditions 
d'usage (« working conditions ») de la machine d laver la vaisselle. 
35 La partie lessivielle (W) de la formulation bicomposant (AW) de 

Hnvention peut etre constitute par toute composition dttergente solide 
classique pour le lavage de la vaisselle en machine. 
Elle se prtsente sous forme de tablette. 



WO 03/035819 



PCT7FR02/03611 



6 

Les pourcentages d'additifs de la partie lessivielle (W) mentionnes ci-apr£s 
sont exprimes en poids de matiere s§che par rapport au poids de composition 
detergente (partie lessivielle solide) exprim6 en sec. 

Parmi les additifs usuels entrant dans les compositions d§tergentes solides 
5 classiques pour le lavage de la vaisselle en machine, on peut citer notamment 

- des agents tensioactifs en quantity pouvant aller de 0,5 a 10 %, de preference 
de Tordre de 1 a 5 % ; parmi ceux-ci on peut citer : 

• les agents tensioactifs anioniques (0 a 5%) du type savons de m6taux 

alcalins (sels alcalins d'acides gras en C8-C24), sulfonates alcalins 
10 (alcoylbenz6ne sulfonates en C8-C13, alcoylsulfonates en C12-C16), 

alcools gras en C6-C16 oxyethytenes et sulfates, alkylph£nols en C8-C13 
oxyethylen6s et sulfates, les sulfosuccinates alcalins 
(alcoylsulfosuccinates en C12-C16)... 

• les agents tensioactifs non ioniques (0,2 a 5%) du type alcoylphenols en 
15 C6-C12 polyoxyethyl6n§s, alcools aliphatiques en C8-C22 

polyoxy6thyl6n§s et/ou polyoxypropylenes, les copolymeres bloc oxyde 
d'£thylene - oxyde de propylene, les amides carboxyliques 
6ventuellement polyoxy6thyl6nes ... 

- des agents ameliorant les propri6t6s de surface des agents tensioactifs 
20 (« builders »), des agents alcalinisants, sequestrants ou des agents auxiliaires de 

nettoyage comme : 

• les phosphates mineraux solubles de metaux alcalins, en particulier les 
tripolyphosphates de m6taux alcalins (0 a 70%), 

• les metasilicates et silicates de m6taux alcalins (0 a 30%) 

25 • les carbonates, bicarbonates ou sesquicarbonates de m§taux alcalins, les 
tetraborates de m6taux alcalins (0 & 50%) 

• les cogranules de silicates hydrates de m§taux alcalins et de carbonates de 
mStaux alcalins (sodium ou de potassium) riches en atomes de silicium 
sous forme Q2 ou Q3, decrits dans EP-A-488 868 (0 a 80%, de preference 

30 de 20 a 80%) ; 

• les phosphonates et aminophosphonates hydrosolubles tels que les 
. ethane 1-hydroxy-1, 1-diphosphonates, 

. aminotri(methylene diphosphonate) 
. vinyldiphosphonates 
35 . sels des oligomeres ou polym^res de Tacide vinylphosphonique ou 
vinyldiphosphonique 

. les sels de co-oligom6res ou copolymeres statistiques de Tacide 
vinylphosphonique ou vinyldiphosphonique et de Tacide acrylique et/ou de 
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I'anhydride maleTque et/ou de I'acide vinylsulfonique et/ou de 
racrylamidom6thylpropane sulfonique 
. les sels d'acides polycarboxyliques phosphon6s 
. les polyacrylates £ terminaison(s) phopsphonate(s) 
5 les sels de cotelomeres de I'acide vinylphosphonique ou 
vinyldiphosphoniqueet d'acide acrylique 

comme ceux de la gamme BRIQUEST® ou MIRAPOL A300 ou 400 de 
RHODIA (0 3 2%) ; 

• les sels hydrosolubles de polymeres ou copolymdres carboxyliques (0 a 
10 10%) tels que les sels hydrosolubles decides polycarboxyliques de 

masse moleculaire de I'ordre de 2 000 a 100 000, obtenus par 
polymerisation ou copolym6risation decides carboxyliques 
ethyleniquement insatures tels que acide acrylique, acide ou anhydride 
mal§ique, acide fumarique, acide itaconique, acide m6saconique, acide 
15 citraconique, acide methylenemalonique, et tout particulierement les 

polyacrylates de masse moleculaire de I'ordre de 2 000 a 10 000 (US-A- 
3 308 067), les copolymers decide acrylique et d'anhydride mateique 
de masse moleculaire de I'ordre de 5 000 £ 75 000 (EP-A-66 915) ; 

• les sels d'acides polyac^tiques comme acide nitriloac6tique, acide N,N- 
20 dicarboxym6thyl-2-aminopentane dioTque, acide ethyl^nediamine 

tetraacetique, acide di6thyl6netriamine pentaacetique (0 a 10 %) ; 

• les sels solubles des acide citriques, acide gluconique ou acide tartrique (0 
& 30%); 

- des agents de blanchiment du type perborates, percarbonates assoctes ou non 
25 a des activateurs de blanchiment acetyles comme la NXNMSP- 

tetraacetylethylenediamine (TAED) ou des produits chlor6s du type des 
chloroisocyanurates (0 a 30 %) ; 

- des charges du type sulfate de sodium, chlorure de sodium d raison de 0 a 50 
% du poids total de ladite composition exprime en matiere seche ; 

30 - d'autres additifs divers comme des enzymes (jusqu'a 10 %), parfums, 
colorants, agents inhibiteurs de corrosion des metaux ... 

- des agents aidant £ la compaction, comme les poly6thyI6neglycols, ou & la 
disintegration des tablettes. 

La partie lessivielle (W) de la formulation bicomposant (AW) peut 
35 Sventuellement comprendre en outre un agent permettant de retarder sa 
dissolution, ce afin de faciliter la formation pr6alable du bain anti-tartre. 



WO 03/035819 



PCT/FR02/03611 



Parmi les agents capables de retarder la dissolution de la partie lessivielle, on 
peut mentionner les sels d'acides gras peu solubles comme le stearate de 
sodium ou de calcium ( 0 a 3%, de preference de 0,5 a 1 ,5 %). 

La partie lessivielle (W) est sous forme de tablette ; elle peut §tre 
5 obtenue de maniere convention nelle par pressage dans un moule de la 
quantite desiree d'une composition detergente particulaire renfermant les 
differents constituants de la partie lessivielle. Les pressions de compactage 
usuelles se situent aux alentours de 200 a 250 N/cm 2 . Une pression de 
compactage I6gerement superieure, par exemple de 400 a 600 N/cm 2 , peut 

10 permettre de retarder la dissolution de la partie lessivielle. 

La quantite d'agent antitartre acide (aa) de la formulation (AW) de 
I'invention est telle que par dissolution dans I'eau introduite dans le lave- 
vaisselle, un pH de 2,5 a 6,5, de preference de 3,5 a 6,5, tout particulierement 
de 3,5 a 5,5, soit obtenu en une a deux minutes et maintenu pendant 3 a 5 

15 minutes, apres la mise en route de la pompe de cyclage du lave-vaisselle. 

La formulation antitartre (A) de la formulation bicomposant (AW) peut 
representer de 12 a 30%, de preference de 12 a 25% en poids par rapport au 
poids total de la formulation bicomposant (AW) de I'invention. 
Traditionnellement, les tablettes detergentes pour appareil menager ont une 

20 masse de I'ordre de 22 a 30g, ledit appareil menager fonctionnant avec un 
volume d'eau de lavage de I'ordre de 4 a 10 litres. 

La formulation bicomposant (AW) est sous forme de tablette 
doublecouche ou multicouche, une ou plusieurs couches de partie antitartre 
(A) adherant a une ou plusieurs couches de partie lessivielle (W). 

25 D'une maniere preferentielle, la formulation (AW) est une tablette trois 
couches, formee d'une couche antitartre (A), d'une couche lessivielle (W) de 
Vitesse de dissolution inferieure et d'une couche antitartre (A). 

La mise en forme de la formulation bicomposant (AW) sous forme de 
tablettes multicouches peut etre realisee de maniere conventionnelle. 

30 La formulation bicomposant (AW) peut §tre favorablement mise en 

oeuvre dans un appareil menager a laver la vaisselle a raison de 22 a 30 
grammes pour 4 a 10 litres d'eau de lavage. 

L'eau d'alimentation peut etre aussi bien une eau de ville adoucie (0 a 10° de 
duret6 TH francais) qu'une eau dure (20 a 45° TH francais, voire plus ; TH = 
35 4mg de Ca ++ par litre). La temperature de l'eau d'alimentation est 
generalement de I'ordre de 5 a 25°C a I'entree de I'appareil de lavage ; elle est 
generalement de I'ordre de 60°C a la fin du cycle de lavage. La formulation 
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(AW) de I'invention est tout particulierement interessante en eau dure, y 
compris dans des conditions extremes (au deia de 45° TH). 

La formulation bicomposant (AW) presente une cinetique de dissolution 
s6quencee, avec deux phases distinctes, 
5 • d'abord une phase acide de pH de 2,5 a 6,5, de preference de 3,5 a 6,5, 
tout particulierement de 3,5 & 5,5, obtenue en une d deux minutes et 
maintenue pendant 3 3 5 minutes apres la mise en route de la pompe 
de cyclage du lave-vaisselle 
• puis une phase alcaline dont le pH se situe entre 8 et 12, de preference 
10 entre 8 et 11, pendant une dur6e limitee par la vidange normale du 

lave-vaisselle a la fin du cycle de lavage. 
Cette cinetique s6quenc6e presente de nombreux avantages. 
En effet, la presence d'une phase acide prealable & la phase de lavage permet 
de solubiliser les ions Ca ++ de I'eau d'alimentation et ainsi : 
15 • d'utiliser a la phase de lavage des compositions lessivielles sans 
phosphates et/ou 

• de diminuer 3 la phase de lavage le taux de sequestrants des compositions 
lessivielles. 

Ladite phase acide a en outre un effet detartrant de la vaisselle entartree 
20 introduite dans la machine, ainsi que des elements de chauffage et des parois 
interieures de ladite machine. 

Une amelioration de ('enlevement des salissures a 6galement 6t6 constate. 

II est particulierement interessant de mettre en ceuvre une formulation 
bicomposant (AW) dans laquelle la partie antitartre (A) comprend un 

25 phosphonate ou une aminophosphonate sequestrant hydrosoluble (2 a 10% 
du poids de la partie calcaire) ; ledit phosphonate ou aminophosphonate 
complexe les ions Ca** de I'eau d'alimentation, I'acide non totalement 
consomme £ la phase acide etant transforme a la phase de lavage en un sel 
alcalin hydrosoluble a propriete sequestrante (adipate de sodium par 

30 exemple) ; ce sel alcalin restant, apres vidange de I'eau de lavage, au moins 
partiellement sur la vaisselle et les parois de la machine sous forme d'un film, 
conserve ses proprietes sequestrantes lors du cycle de ringage. 

Un troisieme objet de I'invention consiste en un procede pour eviter et/ou 
eiiminer le depot de pr6cipites calciques sur la vaisselle, par pr6lavage de la 

35 vaisselle dans un appareil automatique de lavage, et ce pr6alablement a une 
operation de lavage principal, a I'aide d'une quantite efficace de la formulation 
antitartre (A) ci-dessus decrite. 
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Les quantites et les conditions de mise en ceuvre de ladite formulation 
antitartre (A) ont deja ete decrites ci-dessus. 

Un quatrieme objet de invention consiste en un precede pour §viter et/ou 
eliminer le depot de pr6cipit6s calciques sur la vaisselle, par lavage de la 
5 vaisselle dans un appareil automatique de lavage, d I'aide d'une quantity 
efficace d'une formulation antitartre/detergente bicomposant (AW) sous forme 
de tablette double ou multicouche, comprenant 

• une partie antitartre constitute par la formulation solide antitartre (A) 
decrite ci-dessus, et 

10 • une partie lessivielle (W) susceptible de former un bain lessiviel aqueux de 
pH de 8 a 12, de preference de 8 a 1 1 , 
ladite formulation solide antitartre (A) etant susceptible de former un bain 
aqueux de pH de 2,5 a 6,5, de preference de 3,5 a 6,5, tout particulierement 
de 3,5 & 5,5, pr§alablement £ la formation dudit bain lessiviel, 

15 ce lorsque ladite formulation est mise en oeuvre dans les conditions d'usage 
(« working conditions ») de la machine & laver la vaisselle. 
Les quantites et les conditions de mise en oeuvre de ladite formulation 
antitartreAfetergente (AW) ont deja ete decrites ci-dessus, 

20 

Les exemples suivants sont donn6s § titre illustratif. 
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Exemplesl - 6 

On prepare a I'aide d'un ensemble piston/cylindre et une pression de 
compactage de 300 N/cm 2 des tablettes de 9 grammes (25 mm de diametre x 
5 20 mm de hauteur) dont la composition est donn§e au tableau 1 suivant : 



Tableau 1 



Exemple 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


Acide sulfamique 










81 




Acide citrique 


88 






46 




28 


Acide tartrique 




85 










Acide adipique 






85 


28 




50 


Acide glutarique 


2 


4 




15 


4 


8 


Acide succinique 


1 


2 






2 


4 


Bicarbonate de Na 


7 


7 


10 


7 


10 


7 


Mirapol A 400 


1 


1 


1 


2 






Briquest ADPA 






5 




2 


2 


Tixosil 43 


1 


1 




2 


1 


1 




Performance antitartre 
de nettoyage/entretien 


+++ 


+++ 


++ 


+++ 


+++ 


+++ 


Performance antitartre 
sur les verres filmes 


+++ 


+++ 


++ 


+++ 


+++. 


+++ 



• MIRAPOL A 400 : sel de Na d'acide polycarboxylique phosphone de 



10 RHODIA 

• TIXOSIL 43 : silice precipitee de RHODIA 

• BRIQUEST ADPA : Hydroxyethyl diphosphonate sel de sodium 

Chaque tablette est testee quant a sa capacite de nettoyage/entretien des 
15 parois et des resistances d'un lave-vaisselle de marque Bosch, selon le test 
suivant : 

- on realise en eau dure (45°TH), dans le lave-vaisselle vide, 10 lavages 
successifs en cycle « eco » a 65°C (c'est-a-dire sans prelavage), a I'aide 
de la formulation alcaline classique B dont la composition est donnee au 
20 tableau 2 ; on constate que les parois du lave-vaisselle sont recouvertes 
d'un voile blanc et les resistances d'un film opaque ; 
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- on procede alors £ I'entretien/nettoyage du lave-vaisselle vide 

- soit en r6alisant un cycle de trempage & froid avec la tablette a 
tester ; on constate que les voiles et films calcaire sur les parois 
et resistances ont disparu ; 
5 - soit un cycle de lavage « 6co », en eau dure (45°TH) a chaud 

(65°C) dans le lave-vaisselle vide ; la performance antitartre est 
donn£e au tableau 1 et notee comme suit : 
+ : siginifie que Tintensite du voile blanc ou du film est r6duite 
++ : signifie que I'intensite du voile blanc ou du film est fortement reduite 
1 0 +++ : signifie que le voile blanc ou le film est eiirnine totalement. 



Exemple 7 comparatif 

15 - Etaoe 1 de depot de film a I'aide de la formulation C - 

Dans un lave vaisselle de marque Bosch (dont on a 6limin§ les resines 
echangeuses d'ions) alimente avec de I'eau de ville presentant une durete 
totale de 45° Th, on procede £ 5 lavages cumulus de verres initialement 
propres (cycles "6co" a 65°c) en utilisant la formulation C (une tablette de 24g 

20 a chaque lavage) dont la composition est donnee au tableau 2. 

Apres les 5 lavages complets, on obtient des verres fortement « filmes » 
presentant un voile calcaire trds visible. Les resistances et les parois en inox 
du lave vaisselle sont 6galement recouvertes d'un voile calcaire blanc. 
- Etaoe 2 de lavage avec la formulation classiaue B - 

25 On remet les verres filmes dans le lave vaisselle ; on procede a un nouveau 
cycle de lavage avec une tablette (20g) de formulation classique B, dont la 
composition est donn6e au tableau 2, sans changer les conditions de durete 
d'eau. Apr6s ce nouveau lavage, on constate qu'il n'y a pas eu d'6limination du 
voile ni sur les verres ni sur les parois et la resistance chauffante du lave 

30 vaisselle. 



Exemple 8 

35 On repute Tetape 1 de I'exemple 7 comparatif. 

On remet les verres filmes dans le lave vaisselle ; on procede a un cycle de 
lavage « universel » en eau dure (45°TH) I comprenant une etape de pr6lavage 
a froid (d'une duree de 10 minutes) avec une tablette antitartre de composition 
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donn6e au tableau 1 , suivie d'une vidange, puis une 6tape de lavage a 65°C a 
I'aide d'une tablette de 20g de lessive alcaline classique B donnee au tableau 
2. 

Les rSsultats de performance antitartre sur les verres filmes figurent au tableau 
5 1. 



Exemple 9 

10 On prepare avec la formulation antitartre acide A de r exemple 4 et la partie 
lessivielle W dont la composition est donnSe au tableau 2, une formulation 
bicomposant AW selon I'invention sous forme de tablettes 3 couches 
constitutes de 

• 3,5g de partie antitartre acide 
15 • 1 7 g de partie lessivielle 

• 3,5 g de partie antitartre acide 

On repete I'etape 1 de I'exemple 7 comparatif. 

On remet les verres film6s dans le lave vaisselle ; on proc6de & un nouveau 
cycle de lavage « §co » (sans prelavage) a 65°C, avec une tablette (24g) de 

20 formulation bicomposant AW du tableau 2, sans changer les conditions de 
durete d'eau. Apres ce nouveau lavage , on constate que les verres sont 
translucides et que les parois et la resistance du lave vaisselle ne sont plus 
recouvertes de calcaire. On note done ici un effet curatif de la formule selon 
invention, £ la fois sur le calcaire install^ sur les verres et sur la machine & 

25 laver. 



Exemple 10 

30 On realise 10 lavages cumules de verres initialement propres (eau de 45°Th ; 
cycles « eco a 65°C) a I'aide de la formulation bicomposant AW du tableau 2 
(tablette de 24g a chaque cycle de lavage). 

On constate qu'au bout de 10 lavages, les verres ne prtsentent pas de voile 
calcaire et qu'il n'y a pas de voile sur les parois du lave vaisselle. On d6montre 
35 ainsi Teffet preventif qui est durable dans le temps et quelque soit le nombre 
de cycles de lavages cumulus effectu§s en eau dure . 
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Exemple 11 comparatif 

On realise 10 lavages cumules de verres initialement propres (eau de 45°Th ; 
cycles « eco a 65°C) a I'aide de la formulation classique B donnee au tableau 
5 2 (tablette de 24g a chaque cycle de lavage). 
On examine les verres aprds chaque fin de cycle. 

On constate qu'il n'y a pas de formation de voiles jusqu'au 5° cycle ; un film 
apparait a partir du 6° cycle et s'amplifie ensuite progressivement pour devenir 
tres visible apres le 8° cycle. 



10 
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Tableau 2 



Formulation 
bicomposant AW 




Partie acide A 

Formulation 
antitartre de I'ex. 4 


Partie % 
lessivielle W 


Formulation B 
Classique (%) 


Formulation C 
« filmante » (%) 


CogranuI6s 
carbonate/silicate 
Nabion 15** 


50 


Cogranules 
carbonate/silicate 
Nabion 15** 


45 


Cogranules 
carbonate/silicate 
Nabion 15** 


45 ! 


Carbonate de 
sodium 


13 


Carbonate de 
sodium 


6 


Carbonate de 
sodium 


8 


Citrate de sodium 


15 


Citrate de sodium 


25 


Citrate de sodium 


25 


Polyacrylate de 
sodium 
(masse 4500) 


5 


Polyacrylate de 
sodium 
(masse 4500) 


5 


Polyacrylate de 
sodium 
(masse 4500) 


5 


Perborate de 
sodium, 1 H 2 0 


10 


Perborate de 
sodium, 1 H 2 0 


10 


Perborate de 
sodium, 1 H 2 0 


10 


Activateur TAED 


5 


Activateur TAED 


5 


Activateur TAED 


5 


Enzymes 


2 


Enzymes 


2 


Enzymes 


2 




BRIQUEST 
AD PA* 


2 





* BRIQUEST ADPA : Hydroxyethyl diphosphonate sel de sodium 

** Nabion15® : cogranules de carbonate de sodium et de silicate de sodium 

commercialises par RHODIA 
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REVENDICATIONS 

1) Formulation antitartre (A) pour Tentretien de machine a laver la vaisselle 
5 et/ou pour I'entretien de la vaisselle en machine £ laver la vaisselle, ladite 

formulation (A) etant caract6ris§e 

• en ce qu'elle se pr6sente sous la forme de tablette susceptible de former 
un bain aqueux de pH de 2,5 & 6,5, de preference de 3,5 a 6,5, tout 
particulierement de 3,5 a 5,5, dans les conditions d'usage (« working 

10 conditions ») de la machine a laver la vaisselle, pr§alablement a une 
operation de lavage principal 

• et en ce qu'elle comprend un agent antitartre acide (aa) de point de fusion 
au moins egal a 80°C presentant une solubilite d'au moins 15g/l dans de 
I'eau de ville £ sa temperature d'alimentation. 

15 

2) Formulation antitartre (A) selon la revendication 1), caracterisee en ce 
que led it agent antitartre acide (aa) pr6sente un pKa compris entre 2 et 6. 

3) Formulation antitartre (A) selon la revendication 1) ou 2), caracterisee en 
20 ce que ledit agent antitartre acide (aa) est choisi parmi 

- les acides aliphatiques polycarboxyliques contenant de 2 a 10 atomes de 
carbone, notamment les acides aliphatiques dicarboxyliques contenant de 2 a 
10 atomes de carbone 

- les hydroxyacides ou acides-alcools, comme I'acide citrique, les acides 
25 tartriques 

- I'acide sulfamique 

- les orthophosphates et pyrophosphates acides monosodiques ou disodiques, 
et leurs hydrates 

- le sulfate acide de sodium 

30 - ou leurs melanges, notamment ceux a base d'acide glutarique. 



35 



4) Formulation antitartre (A) selon quelconque des revendications 1) & 3), 
caracteris6e en ce qu'elle comprend au moins 50%, de preference au moins 
60% en poids d'agent antitartre acide (aa). 
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5) Formulation antitartre (A) selon quelconque des revendications 1) £ 4), 
caracferisee en ce qu'elle comprend 

• de 50 a 90%, de preference de 60 a 90 % de son poids dudit agent 
antitartre acide (aa) 

5 • de 5 a 40%, de preference de 5 £ 30 % de son poids d'au moins un agent 
effervescent et/ou d6sint6grant, 

• de 0,2 a 10 %, de preference de 1 a 5% de son poids d'au moins un agent 
s6questrant, phosphonate et /ou aminophosphonate notamment 

• de 0,1 a 2 % de son poids d'au moins un agent antimottant, de la silice 
10 notamment 

• de 0 a 0,5% de son poids d'un agent de d6moulage, du sfearate de 
magnesium notamment. 

6) Formulation antitartre (A) selon quelconque des revendications 1) £ 5), 
15 caracferisee en ce qu'elle presente en outre des propriefes detergentes. 

7) Formulation selon la revendication 6), caracferisee en ce que ladite 
formulation est une formulation bicomposant (AW) sous forme de tablette double 
couche ou multicouche comprenant 

20 • une partie antitartre constitute par la formulation antitartre (A) faisant I'objet 
de Tune quelconque des revendications 1) & 5), et 

• une partie lessivielle (W) susceptible de former un bain lessiviel aqueux de 
pH de 8 § 12, de preference de 8 a 1 1 , 

ladite formulation antitartre (A) 6tant susceptible de former un bain aqueux de 
25 pH de 2,5 a 6,5, de preference de 3,5 a 6,5, tout particulierement de 3,5 a 5,5, 
pr6alablement & la formation dudit bain lessiviel, 

ce lorsque ladite formulation (AW) est mise en oeuvre dans les conditions 
d'usage (« working conditions ») de la machine a laver la vaisselle. 

30 8) Formulation selon la revendication 7), caracferisee en ce que la partie 

lessivielle (W) est constituee par toute composition detergente solide classique 
pour le lavage de la vaisselle en machine. 

9) Formulation selon la revendication 7) ou 8), caracferisee en ce que la 
35 formulation antitartre (A) repr6sente de 12 a 30%, de preference de 12 a 25% en 
poids par rapport au poids total de la formulation bicomposant (AW). 
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10) Formulation selon Tune quelconque des revendication 7) a 9), 
caracterisee en ce qu'elle est mise en oeuvre dans un appareil menager a laver 
la vaisselle a raison de 22 a 30 grammes pour 4 a 10 litres d'eau de lavage. 

5 

1 1 ) Proc6d6 pour eviter et/ou eliminer le depot de precipites calciques sur 
la vaisselle, par prelavage de la vaisselle dans un appareil automatique de 
lavage, et ce pr6alablement a une operation de lavage principal, a I'aide d'une 
quantity efficace de la formulation antitartre (A) faisant I'objet de Tune 

10 quelconque des revendications 1 ) a 5). 

12) Precede selon la revendication 11), caracterise en ce que ladite 
formulation antitartre (A) est mise en ceuvre a raison de 4 a 10 grammes par litre 
d'eau. 

15 

13) Procede pour eviter et/ou eliminer le depot de precipites calciques sur 
la vaisselle, par lavage de la vaisselle dans un appareil automatique de lavage, a 
I'aide d'une quantit6 efficace d'une formulation antitartre/d£tergente bicomposant 
(AW) sous forme de tablette double ou multicouche faisant I'objet de Tune 

20 quelconque des revendications 7) a 9). 

14) ProcSde selon la revendication 13), caract6ris6 en ce que ladite 
formulation antitartre/d&ergente bicomposant (AW) est mise en ceuvre a raison 
de 22 a 30 grammes pour 4 a 10 litres d'eau de lavage. 

25 
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